







学 位 の 種 類
学 位 記 番 号
学位 授 与 年 月 日
学 位 授与 の 要 件
学 位 論 文 題 目
せき た ひろし
関 田 寛
薬 学 博 士
薬 第226号
昭和58年3月9日
学位規則第5条 第2項 該 当
食品汚染物 の残留分析 法 の改良 な らびに
生体 内動 態 に関す る研究
(主 査)
論 文 審 査 委 員 教 授 加 藤 鐵 三 教授 南 原 利 卑
搬 鈴 木 康 男
一154一
論 文 内 容 要 旨
現在われわれが 日常摂取 している食品中に残留する環境汚染物(食 品汚染物)の うちで,食 品衛
生上高い関心をもたれているものとして有機塩素系化合物がある。これ らの有機塩素系食品汚染物
には,BHCやDDTな らびにアル ド1,ン,デ ィル ドリンおよびエンド1,ンなどの有機塩素系農薬
(殺虫剤)の ほかに,産 業廃棄物と考え られるポリ塩化 ビフェニル(PCB)や ポIJ塩化 トリフェニ
ル(PCT),ポ リ塩化ナフタレン(PCN)お よびヘキサクロロベ ンゼン(HCB)な どが知 られて
いる。
最近ではこれ らの有機塩素系食品汚染物を始め,各 種の食品汚染物の 日常食中の残留量を分析 し,
その結果か ら,よ り現実的でかつ平均的な食品汚染物の摂取量を算出する調査研究が行われている。









成果として,キ ャプタンなどの有機塩素系殺菌剤の同時分析法,カ ーバメー ト系殺虫剤の多成分分
析法およびフェノキシ系農薬の多成分分析法などの改良法を考案 した。また,PCTの 食品汚染と
人体汚染との関連性を解明するための研究の一環として,マ ゥスにおけるPCTの 長期投与による
体内分布を検討 し,そ の結果を他の有機塩素系食品汚染物の報告例と比較したところ,興 味ある知
見を得 ることができた。
1.キ ャプ タ ンな どの 有 機 塩 素 系 殺 菌 剤 の 残 留 分 析法 の 改良
わが国は昭和46年 にBHCやDDTな どの有機塩素系殺虫剤を農薬として使用することを全面的に
禁止 した。それにも拘 らず,10年 以上経過 した現在でもなお農作物や乳肉食品および魚介類などあ
らゆる食品か ら程度の差こそあれ,依 然として有機塩素系殺虫剤が検出されている。.
ところで,食 品衛生分野において残留農薬分析の試料 となる食品は,ほ とんどの場合農薬散布歴








ロIlジルカラムクロマ トグラフィーを行 うこととし,そ の条件を種 々検討 した。その結果,充 填剤
20gを 用いた場合前者はエーテルーヘキサ ン(15:85)混 液による溶出画分に,ま た後者は酢酸エ
チルーヘキサン(30:70)混 液による溶出画分に完全に分離溶出されることを見出した。そ して,
各溶出画分を別個にガスクロマ トグラフィーを行 うことにより,有 機塩素系殺虫剤と有機塩素系殺
菌剤(キ ャプタンおよびカプタホール)と が互いに妨害することなく残留分析できる改良法を確 立
した。
一2
、 カ ー バ メ ー ト系 殺 虫 剤 の 残 留 分 析 法 の 改 良
有 機 塩 素 系殺 虫 剤 は 農 薬 と して 全 面 的 に 使 用 禁 止 と な っ て い る わが 国 に お い て は,殺 虫剤 と して
は 今 後 有 機 リ ン剤 と共 に カ ーバ メ ー ト剤 が 主 流 を 占め て い くも の と考 え られ る。
著 者 は食 品 衛 生 上 の 立 場 か ら,農 作 物 中 の カ ーバ メ ー ト系 殺 虫剤 の 残留 分 析 法 を 確立 す る 目的 で,
まず 初 め に 広範 囲 の 農 作 物 に 使 用 され て い る カル バIJル(NAC).の 比 色定 量法 に つ い て,AOAC
法 と農 林 省 法 と を比 較 検 討 した 。
即 ち,NACの 加 水 分 解 生 成 物1一 ナ フ トール の呈 色 反 応 の条 件 お よ び そ の 吸光 度 測定 波 長 にっ
い て 両 法 を比 較 した 。 そ の 結 果 農 林 省 法 で は他 の カ ーバ メ ー ト剤 に よ る妨 害 の 可能 性 が あ り,AO
AC法 で はそ の 可 能 性 が なか った の で,1一 ナ フ トール の 呈 色反 応 は 酢 酸 酸性 化 で 行 い,吸 光 度 測
定 は475㎜ の 波 長で 行 うAOAC法 を採 用 した 。 しか し抽 出 液 の 精製 法 につ い て は,AOAC法 の 凝
集 剤 添加 法 で は 試料 中 の 着色 成分 の 除 去 が 不十 分 で あ った の で,ア ル ミナカラムク ロマ トグ ラフィー
を採 用 した げ そ して 呈 色 反 応 の 液 量 を少 な くす る こと に よ り,NACの 検 出 限界 を 高 め る こ、とが で
きた 。 これ らの 操 作 を総 合 して 農 作 物 中 に残 留 す るNACの 比 色 定 量 法 の 改 良 法 を考 案 した。
次 いで,現 在 わ が 国 で登 録 され て い る カーバ メ ー ト系殺 虫 剤 の 多成 分 残 留 分 析 法 を 確 立す るた め
の 検 討 を行 った 。 即 ち,有 機 塩 素 系 殺 菌 剤 の 場 合 と 同様 の趣 旨で,試 料 中 に共 存 す る有機 塩素 系 殺
虫 剤 とカ ーバ メ ー ト系 殺 虫剤 と を分 離 す るた め に,ア ル ミナ カ ラ.ムク ロマ トグ ラ フ ィ ー を行 う こ と
と し,そ の条 件 を種 々検 討 した。 そ の結 果,充 填剤5gを 用 い た場 合 前者 は エ ーテ ル ーヘ キ サ ン
(6:94)混 液 に よ る溶 出画 分 に,ま た 後者 は ア セ トンー ヘ キ サ ン(10:90)混 液 に よ る 溶 出画 分 に
完 全 に分 離 溶 出 ざれ る こ とを 見 出 した。 また,カ ーバ メ ー ト剤 を高 感 度 に 検 出 す るた めの 誘 導 体 生
成 法 と して無 水 トリフル オ ロ酢 酸 を用 い たN一 トリフル オPア セ チル 化 法 を採 用 した 。 そ して,そ
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の反応条件は無触媒で室温に一晩放置するのが最適であることを見出 した。これ らの操作を総合 し
て,農 作物中の有機塩素系殺虫剤とカーバメート系殺虫剤 とを相互に妨害することのない多成分残
留分析法を確立 した。
3.フ ェ ノ キ シ 系 農 薬 の 残 留 分 析 法 の 改 良 お よ び そ の 輸 入 柑 橘 類 へ の 応 用
フ ェ ノキ シ系 農 薬 には 除 草 剤 と植 物 生 長 調 節 剤(落 果 防 止 剤 や 肥 大 促 進 剤 な ど)と が ある。2,4-
PA(2,4-dichlorophenoxyaceticacid)2,4,5-T(2,4,5-trichlorophenoxyacetic
acid)お よ び2,4,5-TP(2一(2,4,5-trichlorophenoxy)propionicacid)は い ず れ も わ が
国 で は か つ て 両 方 の 目的 で 使 用 され て い た が,現 在 で は3者 の う ち2,4-PAの み が 除 草 剤 と して'
の み 使用 を認 め られ て い る。
著 者 は これ らの フ ェノ キ シ系 農 薬 が 植 物生 長 調 節剤 と して 違 法 に 使 用 され た 場 合 を想定 し,果 樹
の果 実 類 な らび に果 菜 類 を分 析 対 象 と した残 留 分 析 法 を検 討 した。 フ ェノ キ シ系 農 薬 は適 当 な エ ス
テル 誘 導 体 に変 換 すれ ば,ECDガ ス ク ロマ トグ ラ フ ィーに よ り高感 度 に分 析 で き る。 しか し,操
作 の 比 較 的 簡 便 な メ チル エ ス テル 体 は ガ ス ク ロマ トグ ラ フ ィー に お いて それ らの保 持 時 間 が 短 か い
た め に 爽 雑 物 質 に よ る妨害 を受 け易 く,除 草 剤 の 残 留 分 析 法 と して は一 般 的 で は な い と言 わ れ て い
る。 一 方,フ ェ ノキ シ系 除 草 剤 の残 留分 析 法 と して 一 般 に 採 用 され てい る ブ チル 化 法 や ク ロル エ チ
ー
ル化 法 は エ ス テル 化 の操 作 が 比較 的繁 雑 で あ り,し か も爽 雑 物 質 に よ って反 応 率 が 変 動 す る こ と も
あ る。
著 者 は フ ェノ キ シ系 農 薬 の エ ス テル 体 の精 製 法 と して一 般 に 用 い られ て い る フ ロ リジル を シ リカ
ゲ ル に変 更 した カ ラム ク ロマ トグ ラ フ ィー を採 用 した 。 そ の結 果,リ ン ゴ,レ モ ン,ナ ス お よ び ト
マ トな どの 果 実 果 菜 類 を分 析 対 象 に した前 記 の 三 農 薬 の 残 留 分 析 法 に お いて メ チル エ ス テル 化 法 を
応 用 して も爽 雑物 質 に よ る妨 害 は ほ とん ど認 め られ な い こ と を見 出 した 。 これ らの 操 作 を総 合 して
果実 類 中 の前 記 の三 農 薬 の 簡便 な 多 成分 残 留 分 析 法 を 確立 した 。
次 い で,2,4-PAが 米 国 で は 除草 剤 と して 以 外 に,柑 橘類 の 収穫 後 の 品質 保持 剤 と して の 使 用
を許 可 され て い る こ と を勘 案 して,米 国 産 柑 橘 類 中 の2 ,4-PA残 留 の実 態 を調 査 した。 そ の 結 果
2,4歯PAは ネ ー ブル オ レ ン ジお よ び グ レー プ フル ー ツ か らは ま った く検 出 され なか った の に対 し
て,レ モ ンか らは 調 査 した 全 検 体 か ら0.010～ α21㎜ の 範 囲 で 検 出 され た 。 な お,こ の 事 例 は 国 内
産 あ るい は 輸 入 を問 わ ず,わ が 国 に おい て 果 実 類 か ら2 ,4-PAを 検 出 した 最 初 の 事 例 で あ る。
4.PCTの 長 期 投 与 によ る マ ウス に お け る 体 内 動 態
PCBはDDTと 並んで現在世界的な環境汚染物質として有名な有機塩素系芳香族化合物である
。
PCBは わが国では昭和47年 以降開放系での使角が禁止されているにも拘 らず,現 在でもPCBに
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よ る環 境 汚染 や 食 品 汚 染 お よ び人 体 汚 染 が 依 然 と して 続 い て い る。
PCBと 類 似 構 造 を 有 し,同 様 の 用 途 で 使 用 され て いたPCTも 同 様 に 環 境 を汚 染 し,.人 体 を 汚
染 して い る こ と は 明 白 な事 実 と な って い るに も拘 らず,PCTの 食 品 汚 染 の 実 態 が ほ と ん ど 明 らか
に されて い な い こ とに も起 因 して,PCTの 食 品 汚 染 と人 体 汚 染 とあ 関連 牲 を考 察 し得 る よ うな報
告 は ほ と ん ど見 当 た らな い 。
著 者 は この よ うな課 題 を解 明 す るた め の 研 究 の 一 環 と して,マ ウ ス に対 して低 濃 度(20四)お よ
び高 濃度(100P⑳ のPCT添 加 飼料 を 連 日摂 取 させ,最 長18か 月 間飼 育 し,一 定 期 間 毎 のPCT
の体 内 蓄積 量 をECDガ ス ク ロマ トグ ラ フ ィー に よ り分 析 し,体 内動 態 の 解析 を 行 った 。
そ の結 果;PCT投 与18か 月後 に お け る マ ウ スの 脂 肪 組織 中 のPCT蓄 積 濃度 は,両 投 与 群 と も
摂 取 させ た飼 料 中 のPCT濃 度 の 約20倍 に 達 して いた 。PCT投 与 した マ ウ スの 脂 肪 組 織 に お け る
PCTの 生 物 濃 縮 率(B.C.R.)を 他 の 哺 乳 動 物 の 脂 肪 組 織 に お け るPCBやDDTな どの 有 機 塩
素 系 食 品 汚染 物 に つ い て 報 告 され て い るB.C.R.と 比 較 す る と,投 与6か 月 ま で のPCTのB.C.
R.は 相対 的 に 低 い 傾 向 を示 して い た が,12か 月 以 上 の 投 与 期 間 で は,PCTは 他 の 有 機 塩 素 系 食
品 汚 染 物 と同 程 度 のB.C.R.を 示 した 。
ま た,100四 投 与 群 で は 肝 に お け るPCT蓄 積 量 は投 与 期 間 に併 行 して 増 大 す る傾 向 を示 した の
に対 して,20隅 投 与 群 で は投 与12か 月 ま で は増 大 し,そ れ 以 降滅 少 す る と い う二 相 性 の 現 象 を示 し
た。PCTは 投 与12か,月 ま で は 脂 肪 組 織 よ りも肝 の方 に高 濃 度 に蓄 積 す る傾 向 を示 した 。こ の よ う
なPCTが 肝 に 対 して 高 い 親 和 性 を持 って い る とい うこ とは,PCBや 他 の 有 機 塩素 系 食 品 汚 染 物
に っ い て言 わ れ て い る説 と逆 の 傾 向 で あ り,極 め て興 味深 い知 見 で あ る。













その結果,欧 米諸国か ら輸入 された農産物および食肉については,残 留有機塩素系農薬に関する
限 り,食 品衛生上ほとんど問題がないと考えられた。 しか レ東南アジア近隣諸国から輸入された農
産物の一部に,わ が国の食品衛生法に規定 されている農薬の残留許容量を越えるBHCま たはDDT
の残留 しているものが認められた。このことか ら,東 南アジア近隣諸国から輸入される農産物や食
肉中の残留有機塩素系農薬に関しては,今 後とも十分に監視していく必要性があると考え られる。


















同時にポリ塩化 トリフェニル(PCT)の 食品汚染と人体汚染の関連性を解明する目的で,マ ウ
スに於けるPCTの 長期投与による体内分布を検討し,そ の結果を多 くの有機塩素系食品汚染物 の
報告例と比較検討 している。
以上本論文は有機塩素系を主とした各種農薬の食品中の残留分析法を改良 し,実 用的方法を開拓
するとともに,国 内外の農産物に於ける各種食品残留農薬分布の実態を明らかにしている。衛生化
学の面でも新 しい知見を加えたものであり,学 位論文として適当と認める。
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